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Abb. 1 



1S r^(min) 

t G = Gelzeib; t 5 = 2eifc der Scherbehandlung 
Volumen der Suspfcnsianen der Komponenben: A s 1000 ml 

3 = .1500 ml 
C = 2000 ml 




Abb. 



16 t s (Hin) 

t Q r Gelzeit; = Zeit der Scherbehandlung 



Volunen der Synthesemischung : 



A = 1000 ml 
S = 1500 ml 
C = Z0QO nil 
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Pa temanspruche 

I. Ver/aiiren zur Hcrstellung von flichenfdrmig 
mkeinandcr verfllzten und vernesien PrimarJcri- 
staLen vom Xonotlit-Typ durch Umseizung einer 
SEO*. CaO und/cdcr Ca(OH) 2 und Wasser enthai- 
tcndcn Synchttemischung bei erhofcien Tempera- 
tures unter Gelbildung und hydroiAermaJe Kristal- 
lisation der Aidschiammung be! Tcmpcramren 
oberhalb 175°C; dadurch gekennzeichnet, dafl 
man voc und/oder wahrend und/odcr nach Berei- 
tung der Synthcscmischung' untcr Gelbildung bei 
Tcroperatur=n zwbchcn 25 und 80° C und/odcr 
wahrend der KristalHsalion bet Temperaturen 
oberhalb 175°C vorzugsweise 180 bis 230° C, 
$cherkra/te auf die wuOrigen Sittpenslenen der 
Komponenten und/oder Komponeniewnischung 
(Syn these mkchung) einwken isflt, wobei man die 
Scherkraftr mit einecn Ruhrer nach den Roior-Sia- 
COr-Pricmp mit einer Rotor-UmrangSgeschwindig- 
kcu van mindestcn? 16 m/sec erzeugi, in der $yn- 
thesemischung ein MolvertrtUnis CaO : SiOz von 
0$ ta l bis \£ zu 1 elnstellt, wobd die Synthesenu* 
schung aus einer 3~ bis logewichtsprozentlgen 
SiOj-Suspension und einer 3- bis lOgewichtspro- 
zeniigeo Ca(OH)y Suspension hergesteJU wird- 
2- Vcrfajircn nach Anspruch J, dadurch gekenn- 
zcrchnet, da8 man die Scherkr&fte vor der hydro- 
thermalen Kristallisation so lange auf die Synthese- 
nvlschung einwirken laDt, bis der Gelgehalt rnindc- 
5 tens gOGew.-<ft, bezogen auf die eingesetzte 
Menge voa CaO und 3iO» bc.ragt 
iVerfahren nach den ArisprOcher. 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Syndics em ischung 
aus einer 10 r l- bis 20 gcwiehtsprottenligen. unter 
Einwirkung von Scherkrafien hergeswlUen wSZrt- 
gen SiOj-Suspension und einer 10,1- bb 20ge- 
wichisprozemigcn. unier Einwirkung von Scher- 
Jtraltcn hergestellten wifirigen Ca(OH)rSuspen* 
sign hersteLlt, diese Synth esemischung durch Zuga- 
be von Wasser auf einen maxima len Festtloffgehak 
vqn 6 bis 1 0 Gew.-% einslellt und einer Scherkrafi- 
elnwirkung umerwirfL 

4. Verwendung der nSchenformig mitdnande ver» 
Hlzten und verneizten XonoLlhkristalle, hergesielit 
nach den AnsprQchcn 1 bb 3 T zur VerstaYkung von 
bahnfttrmtgeo und folienformigen Fiaehengebiklea 
aus Kunsistoff. Papier. Karton und Pappe. 

5. Verwendung derr nachenf&nnig mUeinandcr 
verfilzicn und verneizten Xonolitkristallc, herge- 
siellt nach den AnsprOchcn 1 bis 3, zur Verstarkung 
von bahnfCrmigen und folienariigen Flachengebil> 
den. die ganz oder teilweise aus anorganlschen Ma- 
lerialien beitehen. 

BesChreibung 

Gcgcnsiand der vorliegenden Erfmdung ist ein Ver- 
Tahren zur Hcrsiellung on n^chenrctrrnig miieinander 
verfllzten und verneizien Primarlcriyiallen vom Konot- 

lil*Typ und ihre Verwendung in papier-, pappe-oder 
kartonartigen GebUden. 

Xanoiliiistbekannilich einCa1ciuTniilikaihydrai(CsLh 
ciximhydrosiliKal). das sowohl ala Mineral in der NaLur 
voricQmmi als auch durch Hydro(hermais>nthcse aus 
calcium- und siliciumhaUigen Verbindungen hergesielll 
werden kann. £s bcstizi die Form el 



6 CaO - fiSiOa • H20bzw.Ca6Si60| 7 (OH) 3 

und zeigt aadeiffimlge Kristallstruktur. 
Weiterhin ist bekanat daB die bei der hydrocherma- 
s Lea Symhese gebildecen nadelfcVrcigen XoDoiliikriscalle 
tine sehr hohe Agg^mertuoijsrieigung zeigen und 
prakdsch ausschlie31ich ala hohlkugelf5nnij;e TeQcben 
rait SeJcundBmrukiur anf aUen.Unvcrneuw nad^ifonni- 
ge Kristalle kflnnen auf hydro the rmalem Wege nur sehr 

io schwlerig, wteifi uberhaupt, hergestcllt werden. 

Es ist nic-ht uberraschend. daB die Anwcndungsgebie- 
te der wasserhaltigen Calcivunsilikate, tnsbesondere Cal- 
ciumsilikate des Xonoiiuyps, wcitcytgehend von der 
StmJctur der Sekund^rpardkel bestimmt werden. HahU 

13 kugelRJrmige SekundSErpartikel haben cine geringe 
Dichte und wcisen cine fOr victc Zwecke ansreichendc 
merchanische Festigkftit auf. Sit siftd wegen dieser 
Stmktur besondere zur Herstellung von leichtgewichti- 
gen ihermischcn tsolierfcarpem ge eigne L Als verstar- 

2Q kendc Fulls wffe in Kunsutorfen, papier-, pappen- und 
kartonartigen GebOden werden dagegen die hohlJaigcl- 
artigen Sekundarxeilchen nicht etngescizt 

Hohlkugeir^rmigc Sckundartciichen sind gegcnQber , 
mccJiauischcT Beanspmchuag sehr stablL Dagegen sell 

25 gernaO CA 96 (1982) 204503b ein Tei? der Sekundaneil- 
chen durch Suurebchandlung, wahrsche^nlich Herauiia- 
aen von Calcium, zerstfrt werden. 

XonoelirteOchen mit der vorerwahnten Sckundlr- 
stmktur sind ausftihrQcb beschricben in der US-PS 

30 41 62924. Demnadf enlstchen bei der hydroihwmaten 
Synrheie aus CalciuTnoxid, Silidurndioxid und Wasicr 
hohlkugelfdnnigc Sckundarpartikel, die aus nadel- bis 
faserf&rrnigen, miteinander verfi]2ien und verneizien 
XonodiipriniarknstaUen aufgebaut sind. 

3S Die HcrsicIJung von kristailinen Calciumhydrosilika- 
t< Insbesondere Xon^tliiE, cnth&J tcndcn thcrmischsn 
Isolierkfirpem und Baumatnrialieo geringer Dichie ist 
auch bereiis Gegensiand zahlreicher Patente und Pa* 
temanmeldungen. In Abliangigkcit von den Verfahrens- 

ho parametern ktinnen die bekannt gewordenen Hersiel- 
iungsprozesse in zwei Gruppen eingeteilt werden: 

a) die AusgangsstofFe (CaO, Si0 2 , H 2 0) werden un- 
ter BikJung einer kristal linen Caciumhydrosilikal- 

4s aufschlajnmung hydroihermal umgesetzl, anschtie- 
Bend Reform t und geirocknet. Vor odcr nach der 
hydroihermalen Umsetzung werden der Suspen- 
sion QblicheruKjise noch faserf&rmige Stoffe zur Er- 
hdhung der mechaniscHcn Festigkeit zugesetztEin 

so derariige5 Verfahren ist z. B. Gegenstand der US- 
PS 3S 16 149 und DE-PS 29 53 526. 

b) die Ausgangsstofle (CaO, SiOj. M 2 0) werden zu 
cincm gclanigen Produkt, das in der Lkeratur und 
hier auch als C5H-Phase bezeichnet wind, umge- 

35 setzi, das anschtieDcnd in einer Form fm AUtokla- 
vsn gehartct wird. wobei das krisialline Calciumhy- 
drosilikat enistchi. das Qblicherweise Tobermorit 
und/odcr XonolU ist Auch boi dieser HersLcllungs- 
wcs5c konnen dem gelanigen Zwischcnprcduki 
□der der Ausgangamischung fascrfermige Materia- 
lien zur Festigkeiisstcigerung zugeseizi werden. 
Die Tobennorii- bzw. Xonotltikristaitbitdung er- 
folgt demnach im FormkSrper. In der US- PS 
33 17 643 und EU-A 00 33 522 sind Prozcsse vor- 
siehende* An beschneben. 

In der DE 33 06 52S Al wird bereiis vorgcschlogen. 
nadeirarmige Xonolitkrisiallc eincs bcstimmicn L5n- 
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gen-Breiier.-Verhaltnisses in papier, kanon* oder pap- Die Breire der filch enformig vernetttcn Primarkri- 
penartigea Wericstoften als FQllstoff zu venvcnden. Die stalle 1st meistens Weuier als 1 \im und die Lange Id einer 
erzielteOefuffzffritigkeitderWcrlcswffewirddabeider als 5 pm. Dabei kann die BET-Cberflache 30 bis 120. 
WassoretoffbrucfceAbindunffsfiihiffkeit d« ftestfeuchte vorzugsweise 60 bis 100 m a /g betragen. 
enthaltenden XonocTtcs zugeschriebftn. Hgene Vereuche j Ein andcrer VoneD des neuen Verfahren* v/ird darin 

haben nunmehr gczcigt, da3 hi>hlkuge]fBrmige Sekun- gesehen, daB die Bildung der CSH-Pbase im Vergleich 

darreilchen, die aus der. nadelfarmigen Xonodfckristal- zu bekanmen Verfahren wesendich schneller ablSufL 

len gemSfl DE 33 OS 528 Al bes when. zur Verbesserung Auch kann bei der Weiterverarbeitung der erfindungsf- 

der Gcfflgefcsxigkc-lt in papier*, karton- oder pappenar- geraaB hergestelltefi CSH-Phase die Reakuonszeh bei 

tigen WerkstofFert wenig geeignei sind. io der hydrothcrmalen KristaMsation zu XonolU bis auf 

Es stellte sioh somit die Aufgabe, ein technisch etwa die Half tereduziert werden. 

brauchbares Verfahren zur Gewinnung von meat hohl- Eine Aktivieruag der hydrothermalen KjisiiUisation 

kugeIF6rmigen XonotlitceiJcben zu ffnden, die zur Erho- wird in der DE-PS 24 02 670 beschrieben. Bei dem dort 

hung der Gefagefestigltcii: von flachenformigcn Gebil- beschriebenen Verfahren geht man von einer Synihcse- 

den besser geeignet sind ab die hohlkugelFormigen, 15 mischung aus, in der die Menge an Wajser Z$- bis 20mal 

Eff wurde beretts verschledendich versucht, die Bil- so groQ 1st wic das Gcsamtgcwichi der Rohmaterialien, 

dung de Sekundartellchen bei der hydro thermalen Syn* AuBerdem exuhalt die Syntbese^ischung zur Beschleu- 

tfiese zu verhindern. Naeh CA89 (1978) 75913 w soli nigung der Reakuonsgesehwindigkeit nodi Alkaliftn. 

dies rndgilch seln, wenn die hydrothermaJe Synthese in Die Mischung wird zunScbsr l bis 3 Swnden auf 50 bis 

Gegenwarc von orgsnbehen Sffikonen erfolgt Das e> 20 1W B C erhitzt. wobd ein gelariigey Z> Ischenprodukc 

haliene Xonotihpulver soil sieh als Panrtoff in Kunst- (CSH-Phase) vert mehr als So Gew-.-^. btsrscw auf die 

scoffen besser dfepcrgieren Iassen. Andere orgonische Gcaazntmenge an CaO und SiOa im Ausgaugsmatcriai, 

und anorganischc Zusitzc sind FGr den angegehenen cntstchen soiL Anschliefl end wird das Zwischenprodukt 

Zweck eben/ails schon getestec worden. £5 hat sich je- kpntinuierlich durch Zugabe der 10- bis 25-fachen Gt- 

doeh gczei^t, dafl die Oberfloeheneigensehafcen der ge- :s wichtsmenje von timer Druck siehendem Wasser hoher 

btldevn Caldumhydrosilikale durch derartge Maflnah- Temperaiur in venlger als 5 Mtauien auf flbef t60*C 

men erheblich verflndert werdea Oft erhalt man dabei erhilzt, wobei die Rrsfctionsmisehimg uber e^en Zeit- 

audi lediglich kleinere SekundarpartikcL raum von 05 bis 4 Stuaden bei diete? T-inperatur 51c- 

Die gesteilie AuFgabe wird durch die Merkmate der nen sttlawen wird. Durch Zugabe von gerirvgen Mengen 

Aniproche geWsL 30 an Magncsiumoxid soli ^ydp^hsnnale Kristallisa- 

DaB durch die Einwirkung von Scherkr3fien auf die lion beschleunigi werden, nicht jedoch die Btldrag der 

Syntesemischung. gegcbenenfalls audi auf die Susp^n- CSH-Phase. Flachenfftrmig miieinander verrdxte und 

s:onen der beiden Ausgangslcofflponenlen CaO und vernetzte PrirrJirkrisiaJle von Xonodit werden bei die- 

SiOi die eildung von hohikugelWrmigen Xonolit-Scku- sem Verfahren nieni erbaltcn- Wic bei den andcrcn be- 

darteUchcn bei der hydro thermal en Kristallisation vei- M kw**n VnKlr^ r*Ucn praktisch mir hohlkugelfgrmi- 

hindert werden kann, war aus den» 5u<id der Tccimik Teiichen uu\ gcringer Diehte aa die zur HersteJIung 

niche vorhenehbar; auch war niche vorhersehbar. daB von ieicii»ge\t-:c*ftt!gfen therroischen Isolierkfirpem ein- 

sich anstdle der hohikugelfdrmigen SeJtundarteilchcn gesei2i werden. 

nachenftrmiB vernetite Sekundarteilchen bilden war- Naeh einer weiieren Ausfflhxungsform der Erfindung 

^ eru . 40 kann auch eine zusatzliche cder aussehneBIlehe Sehe- 

Zur Erzeugung der Scherkra/te geeignct erwiesen rung wfbrend der hydroihermalen Krisiallisaiion erfol- 

sich Ruhrer, die naeh dem Roior/Staior-Primip arbei- gen. Bei beiden Verfnhrensweisen entstehea flachenfdr- 

ien t wie beispielsweUc der UIira-TurraX" und der DiS' mig vernetzie Xonoditkhstalte. 

pax -Reactor 9 der Firma JAHNKE & KUNKEL Ms kieseisaurehaJtiges Maierial wird bei dcrn crfin- 

Besonders gOnsUg 1st es, die Scherkrafte beretts bei *j dungsgemaflen Verfahren vgrzugsweisc amgrphes Ma- 

Bereitung der Synthesemischung einwirken zu iasscn, terial eingesetzt. insbesondere Diatomeenerde, Fal- 

und zwar bei etwas erhdhier Temperatur. Temperam- lungskieselsaure Oder bei der Hersteilung von Silicmm 

ren von 25 bis 80* C sind gecigneu oder Ferroailictum anfallender Filierstaub. Kristainnes 

Die hydro chermale Kristallisation der Synthesemi- kieselsaurehalliges Material kann iwar auch eingesetzt 

schung oder CSH-Phwe k4nn gemSfl der Erfindung 50 werden, jedoch sol Kcdann die Partikelgrofle kieiner als 

ebenfalls uncer Einwirkung von Schcrkriften erfolgen, JOi&nisein. 

wo bei die Temperatur obcrhaiD 175*C Hegen muB. 180 Als kalkhalliges Material karoi sowohl gebronnter als 

bU 230" C sind bei der Kristatlisaiion besonders gunstig. auch gel^schter Kalk (Calciumhydroxid) Verwendung 

Die naeh dem neuen Verfahren hergestellten Xonoi- finden. 
iitkrlitalle sind FIlchenF6rmig tniteinander verfilzt und Anhand der riachstehenden Beispiete wird Jer Ge- 
vemetrt Sie sind zur Vcrstarfcung von bahnforraigen gensiand der Erfindung nunm eh mahererl&utert : 
oder folienardgen Rachengebilden aus KunsucoFF, Pa- 
pier and Pappe wegen ihrer Fesugkeitssielgemden Wir- Beispiel 1 
kung bervorragend geeignet AuQerdem bewirken *ie 

eine schwerc Eniflammbarkeit der Flfichengebilde, An &a Zu 1000(1500.2000) ml Wasser werden 68(102, 136) g 

diewr Sielle isl weiterhin erwaiinensweru dafl die neu- SiOi (Fallungskieielsaure. SiOi, 35.4^. AI^O, < Q>?Wo> 

en,FlachcnFdrrnig miteinander verfirz<cn und vernetzien NajSO* < \J5<¥o, BET^OberFlflche > 100 mVgjgegeben 

XonotlilkristaJle in bejonders hohem Mafle geeignet und die Aufschlflmmungen mil einem Utlra-Turrai®der 

sind zur Verst&rkung von Flftchengebiidcn, die ganz Fa; JAHNKE k K.UNK.EL jc 5, 10 und 15 Minuten Ifing 

oder teilweise aus ancrganischen Fascm ( wic Glas- und 65 behandelt (UmfangsgetfCbwiifdigkeit de$ Rqtors: 

MincralFascrn besiehem Deranige Rachengebildc wei- 2: m/scc). Zu 1000 (1500, 2000) ml Wasser werden 61 

sen als Asbescsuhstiiute he. vorrftgendc Eigenscbaflcn (92. 122) g gebrannler Kalk (CaO 97,$<to P AljOj 0,1 9fa, 

auf. COj 0,3^) gegeben. Die AufschUmmungen werden 
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ebenftllj je 5, 10 und 15 Minuien lang mil o. a. Oiipcr- 
giCTgertU bei glcighcr Umfflngsgcschwindigkcil dcs Ro* 
lors gerdnrt. AnschlieOend werden gfelche Volumino 
von jeweils ?wei glcich lange dispcrgicrien Suspensio- 
ns n (5iO: und Ca(OH)j) iusammengegeben. und zwar 
jeweils Suspenrionen mil gleicher Konzent ration. Die 
Misehung [Motverhaltnis CaO ;Si0 2 - 1,06 r 1) wird 
emcm aber einen Zehraum von 5 Minuien mi( dem 
UIira-Turrax® behandell- Die Tempera wren der Mi* 
ichungen sind max- BO*C odcr daruntcr. AnschlicCcnd 
wird die Zeit gem ess en, die beim Siehert dcr Misehung 
ohne ROhren biszum Erscarren versirelcht (Gel zeit). 

In Abb. t ist die AbhHngigkeil der Oei^cit von der 
Scherbehandlungsdaucr graphirch aufneiragen. Die 
graphische Darslellung zeigU dttfl die Gcizetl mil abnch* 
mendem Volumcn und iunehmender Schcrbchand- 
lungsdaucrschnell absinki. Die RQhrenergic is; bei alien 
Versuchcn gleich. 

Beispiel 2 

Zu 1000 (1500. 2000) ml Wassor werden 34 (51, 68) g 
SiOj der gteichen Zujammensclzung wie in Beispiel 1 
und 30.5 (46. 61) g CaO der glelchen ZuA.immensetzung 
wic in Beispiel I g egeben, DieSuspensionen werden mil 
clnem Ultra -Turrax 3 bei einer Umrangsgeschwindigkeu 
d« Roicrs von 21 m/fec wahromJ jewells 5. 10 und 15 
Minuien geseheri. Das Molvcrhalinis von CaO : SiO> 
be tragi 1,06 ; J. AnschlieOend wird die Gelieii gertieS- 
jen. Die Tempcraturen der Mischungen waren g-leich 
oderkleinerateao*C. 

In Abb. 2 is; die Abhangigkeit der Gelzeit von der 
Scherbehondlungsdauer aufgetragen. Man siehi. dad bei 
dieser Versuchsanordnung Hingere Scherbehandlungs- 
tciien zur fcxztdung dergleichen Gelzeiicn crfordcriich 
sindafsim Beispiel 1. 



nutcn gezogenen Probe, die noch Filtration. Waschen 
undTrocknung.2Siunden auf 900" C crhiizt wurde. Die 
Rflmgenreflexe sind nichl aLs die von WalTasionii indi- 
zierbar (s. Tab. I )* 

s 

Beispiel 5 

Die VersuchsausfOhmng cnuprichc der des SeispieU 
3; ate IdejeljiUirehaUigcS MaieriflJ wird ein AbfaJlpro- 
19 dukt aus dcr Si-Produkiion eingcseizi (SiOj 96.5%. 
AljOj 0,3%, NajO 0,1^>, BET-Obcrflache 22 mVg). 

Abb. 4 zetgt das RGnigcndfegramm einer nach 40 Mi- 
nutcn gezogenen und mit Alkohol gewasehencn Probe, 
die 2 Slundcn lung auf 900* C erhiui *vorden is:. Die 
15 Rdmgenreflexe sind ebenfalls vollsiandig aU die von 
WollwionUindi25erbar(*.Tab. I). 

Beispiel 6 

29 dine nach Beispiel t hftrgestelUe Synthescmischung 
wird m cinen mit einem Ankerrtihrer vers ehenen Auio- 
kbven geftillc and 30 Minuien bei etnerTemperaiur von 
2 1 5' C (20 bar) erhiizt. 
Abb. 6 zeigi das Ronigcndlagrarnm dcs prhoUcnen 

25 XonoililS und Abb. 7 cine R£M-Aufnuhmc dcr nahczu 
fliicJienfOrrnig untcrclnander vcrnelzlcn Xonotlitkri- 
siallc. 

Boispiel 7 (Vergleieh$bci$piei) 

JO 

Eine nach Bcispiel 4 Herges teilte Synthesemischung 
wird unlet den in Beijpiel 6 gen an men Reakiionifbedin- 
gungen im Auioklavcn hydrothermal amgMeiEt. Das in 
Abb. B gezeigtc R6nigendiagrarnm zergi, daOdie Umsei- 
jj zungzu Xonollil nichl vollsiiindig L5T. 



Beispicl 3 

In difiiem Beispiel wird der bei der Scherbehandlung -to 
erzietie UmseUungsgrad in der CSH- Phase besiimmt. 
und zwaroei den nach Beispiel t hergesieillen Synihe- 
semischungen. Es werden 2000 ml einer 3 Oew.-% Cal- 
ciumQxid und 3 Gew.-% KicseUaurc cnlhatlendcn Sus- 
pension entsprechend Beispiel 1 hergesiellt. 0. 10.20.30, -is 
40 und 50 Minuien nach Bccndigung der Scherbehand- 
lung mil dem Ultra -Turret *erdcn Proben von je 
100 ml enmommcn und auf einer PorzellanfTliernuuche 
abgesaugu mit Alkohol gewaithert und getrecknei 
Nach dem Trocknen werden die Probed 2 Siunden bei so 
900° C gcgtuht -and Rdntgeridiagramme angefertigL Bei 
voiblandiger Umset^ung der Komponenien CaO und 
SiOj und Wasscrzur CSH-Phase mil einem Molverhlk- 
nt& CaO -*SiO: von 1 : 1 muB aus dies en Phasen beim 
Erwarmen auf 900 P C die voltsi&ndlge Umwandlung in 44 
Wol]flS(OniuCa$iO>, 2U beobaehten Jein. 

Abb. 3 zeigt da£ Romgendiagramm der geglQhten 
Probe, die nach 40 Minuien aus der Suspeniton gozogen 
wurde. Die Ronigenreftexe sind vollstanrlig als Walk- 
sxonU indizierbar(5.Ta 'J). so 



Beispiel 4 



Die VertuehjausfChnmg entspricht dem SeUrpiet 3: 
anstelle des dort eingeaemen Ultra-Turrw-Ruhrers as 
wird a Is Rflhnverk jedOCh ein Oblicher Laporruhrer mil 
*Creuzbalken(ca.500 u/min) eingesctzt. 

Abb- S zcigt das RSnigendiagramm einer nach 40 Mi- 
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